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Приготовлены эпоксинанокомпозиты с «войлоком» из УНТ, полученных методом 

флоат-катализа, в качестве наполнителя. Исследованы морфология и структура «войло-

ка» из УНТ методами растровой и просвечивающей электронной микроскопии, а также 

исследована морфология исходной эпоксидной композиции и эпоксинанокомпозитов мето-

дом растровой электронной микроскопии. Определено содержание остаточного катали-

затора в «войлоке», а также температура начала окисления методом термогравиметри-

ческого анализа. Определена удельная площадь поверхности «войлока» из УНТ методом фи-

зической сорбции азота. Изучены процессы отверждения эпоксинанокомпозитов и исход-

ной эпоксидной композиции методом дифференциальной сканирующей калориметрии. 

Определены температура стеклования и модуль упругости эпоксинанокомпозитов посред-

ством комбинации методов динамического механического анализа и термомеханического 

анализа. Определена удельная проводимость образцов эпоксинанокомпозитов по методу 

Ван-дер-Пау. Определено влияние «войлока» из УНТ на процесс отверждения эпоксинано-

композитов с различным количеством отвердителя. Установлено, что наличие УНТ при-

водит к замедлению отверждения в эпоксинанокомпозитах при стехиометрическом со-

ставе эпоксидной композиции, однако при избытке отвердителя наполнитель из УНТ 

ускоряет протекание реакции отверждения. Показано, что отвердитель может вступать 

в экзотермическую реакцию с поверхностью УНТ. Обнаружено, что структура эпоксидных 

нанокомпозитов имеет высокую степень неоднородности: наряду с волокнообразными 

структурами и индивидуализированными УНТ в образцах присутствуют области, харак-

терные для эпоксинанокомпозитов c наполнителем из УНТ, которые изготовлены спосо-

бом CVD. Установлено, что неотвержденные композиции, полученные в данной работе, в 

дальнейшем могут быть использованы для производства электропроводящих углепласти-

ков и функциональных покрытий. 
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Epoxy nanocomposites with CNT “felt” obtained by float catalysis as filler were prepared. 

Such parameters as curing process and glass transition of epoxy nanocomposites and initial 

epoxy composition, structure and morphology of CNT “felt”, initial epoxy composition and epoxy 

nanocomposites, specific capacity of epoxy nanocomposites were investigated. The influence of 

CNT “felt” on curing process in epoxy nanocomposites with different amounts of curing agent 

was determined. It was found that the presence of CNT “felt” leads to decrease in curing reaction 

rate for nanocomposites with a stoichiometric composition of the epoxy and curing agent. At the 

same time, CNT “felt” accelerates the curing reaction with an excess of curing agent. An exo-

thermic reaction between the curing agent and the surface of CNTs was established. It was found 

that the structure of epoxy nanocomposites has a high degree of heterogeneity: the presence of fi-

ber-like structures and individualized CNTs is observed together with the regions that are typical 

for CNTs that are fabricated via a catalytic chemical vapor deposition (CVD). Based on the stud-

ies performed, it is possible to predict that the uncured compositions already obtained in this work 

can be used for the manufacture of electrically conductive carbon fiber reinforced plastics and 

functional coatings. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Возможность получать углеродные нано-
трубки (УНТ) в виде нетканого полотна («войло-
ка») позволяет применять их в качестве нанона-
полнителей конструкционных полимерных ком-
позиционных материалов (ПКМ) и достигать вы-
сокой степени наполнения УНТ в ПКМ. Одним из 
масштабируемых способов синтеза таких УНТ 
является метод флоат-катализа (FC-CVD) [1]. В 
ряде работ показано существенное улучшение 
свойств нанокомпозитов с УНТ, полученными 

способом FC-CVD, в случае их функционализации 
[3-6]. Известно, что наличие на поверхности УНТ 
функциональных групп приводит к изменению 
скорости, теплового эффекта и даже механизма 
протекания реакции отверждения [7]. Вероятно, к 
аналогичному эффекту могут приводить и остатки 
катализатора, которые находятся на поверхности 
УНТ [8]. Целью данной работы являлось исследо-
вание процессов отверждения и свойств эпокси-
нанокомпозитов с применением УНТ, полученных 
методом флоат-катализа.  
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве нанонаполнителя эпоксинано-

композитов был использован «войлок» из УНТ, 

полученный методом флоат-катализа (теоретиче-

ские основы и детали процесса подробно описаны в 

[9-18]) на пилотной установке при температуре 

1150 °С в потоке водорода из смеси этанола, 

ацетона и тиофена (активатора) в массовом со-

отношении 1/1/0,03 соответственно, ферроцен был 

использован как прекурсор катализатора синте-

за. В качестве связующего был использован 

эпоксидный олигомер ЭД-20, отвержденный 4,4-

диаминодифенилсульфоном (ДАДФС). Процесс 

изготовления ПКМ состоял из предварительного 

получения дисперсии УНТ в ацетоне, смешения 

полученной дисперсии с эпоксидной композицией 

ЭД-20/ДАДФС, сушки, отверждения под давлени-

ем по выбранной температурной программе. Вы-

бор режима отверждения образцов производили 

на основании исследования процесса гелеобразо-

вания методом динамического механического 

анализа (ДМА) на термомеханическом анализато-

ре производства Mettler Toledo в атмосфере воз-

духа без применения продувочного газа в изотер-

мических условиях при 140 °С. Режим измерения– 

сжатие с силой от 0,1N до 0,3N с частотой 1 Гц. 

Образцы были спрессованы по режиму: 140 °С 1 ч, 

180 °С 3 ч. Толщина образцов была задана про-

кладками между плитами пресса.  

Было изготовлено четыре вида образцов 

(табл. 1). Соотношение компонентов эпоксидной 

композиции в ЭНК-1(стех) было стехиометриче-

ским. При изготовлении образца ЭНК-1 на стадии 

смешения с было добавлено избыточное количе-

ство отвердителя ДАДФС, причем масса избытка 

была равна массе исходных УНТ. При изготовле-

нии образца ЭНК-2 наполнитель из УНТ дополни-

тельно предварительно диспергировали в ацетоне 

в присутствии отвердителя ДАДФС, количество 

которого было равно массе УНТ. После испаре-

ния ацетона остаток нагревали со скоростью  

10 °С/мин до температуры Т = 206 °С.  

Исследование морфологии и структурных 

характеристик «войлока» из УНТ было проведено 

методом растровой электронной микроскопии 

(РЭМ) на микроскопе JEOL JSM-7600F, а также 

методом просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ) на микроскопе JEOL JEM-2010. Со-

держание остаточного катализатора в «войлоке», а 

также температура начала окисления были опре-

делены методом термогравиметрического анализа 

(ТГА) на приборе синхронного термического ана-

лиза NETZSCH STA 449 F1 Jupiter. Удельная 

площадь поверхности была определена мето-

дом физической сорбции азота на анализаторе 

Autosorb-1. Температурные характеристики и из-

менения энтальпии различных тепловых процес-

сов образцов были определены методом диффе-

ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) 

с помощью дифференциального сканирующего 

калориметра MettlerToledo в атмосфере воздуха 

в диапазоне температур от комнатной до 330 °С со 

скоростью нагревания 10 °С/мин. Температура 

стеклования и модуль упругости образцов были 

определены посредством комбинации методов 

динамического механического анализа (ДМА) и 

термомеханического анализа (ТМА) на термоме-

ханическом анализаторе Mettler Toledo в атмосфе-

ре воздуха со скоростью нагревания 5 °С/мин в 

диапазоне температур от комнатной до 240 °С. 

Режим измерения (тип деформации) – трехточеч-

ный изгиб Свободная длина изгиба 10 мм. 

Нагрузка динамическая от 0,05N до 0,1N, частота 

нагружения 1 Гц. Удельная проводимость образ-

цов была определена по методу Ван-дер-Пау. Об-

разцы эпоксинанокомпозитов исследовали мето-

дом растровой электронной микроскопии на элек-

тронном микроскопе TESCAN VEGA 3 XMU в 

режиме вторичных (SE) электронов при увеличе-

ниях от 100 до 40000 по МИ 1.2.042-2011. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование методом электронной мик-

роскопии показало, что в структуре основного 

продукта доминируют двух-, трех- и многостен-

ные УНТ с характерным диаметром 2-40 нм. В 

углеродном продукте трубки в основном объеди-

нены в пучки (рис. 1а).  

Высокотемпературное окисление «вой-

лока» из УНТ происходит в одну стадию, содер-

жание железа в полученном углеродном продукте, 

согласно данным ТГА, составляет порядка 18% 

масс., температура начала окисления УНТ со-

ставляет 460 °С. Удельная поверхность составля-

ет около 200 м2/г. 

В табл. 1 приведены результаты анализа 

процесса отверждения образцов методом ДСК: 

температуры максимума тепловыделения и вели-

чина теплового эффекта для исследованных эпок-

синанокомпозитов и исходной композиции. Соот-

ношение массовых частей «войлока» и ЭД-20 в 

нанокомпозитах составляло 1:10. Величина тепло-

вого эффекта в эпоксинанокомпозитах была нор-

мирована на массу эпоксидного олигомера. 

При использовании эпоксидной компози-

ции стехиометрического состава (ЭНК-1 (стех)) 
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скорость реакции отверждения уменьшается: тем-

пература максимума тепловыделения сдвигается в 

область более высоких температур на 5 °С; а 

удельный тепловой эффект уменьшается почти в 

два раза. Увеличение количества отвердителя в 

системе (образцы ЭНК-1, ЭНК-2) приводит к 

ускорению реакции отверждения: температура 

максимума тепловыделения смещается в сторону 

низких температур на 7-10 °С; а величины тепло-

вого эффекта отверждения исходной композиции 

и эпоксинанокомпозитов сравниваются. Температура 

стеклования нанокомпозита ЭНК-2 оказывается на 

46 °С больше, чем для нанокомпозита ЭНК-1 

(стех), что свидетельствует об образовании более 

плотной сетки поперечных химических связей в 

системе. Предположительно при использовании 

УНТ, полученных способом FC-CVD, часть функ-

циональных групп ДАДФС инактивируется в ре-

зультате взаимодействия с УНТ.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Микрофотографии образцов УНТ а) РЭМ, б) ПЭМ 

Fig. 1. Microphotographs of CNT samples a) SEM, б) TEM 

 

Согласно данным ТГА, введение УНТ не 

изменило характер процесса высокотемператур-

ного окисления образца ЭНК-1 (стех) в области 

начала потери массы, при этом отмечено неболь-

шое увеличение температуры начала окисления. 

Предположительно наполнитель играет роль про-

тектора, замедляющего процессы высокотемпера-

турного окисления [19]. 

 
Таблица 

Характеристики отверждения исходной компози-

ции и эпоксинанокомпозитов 

Table. The curing characteristics of the starting compo-

sition and epoxy nanocomposites 

№ 
Маркиров-

ка образца 
Расшифровка 

Температура 

максимума 

теплового 

эффекта, °С 

Удель-

ный теп-

ловой 

эффект, 

Дж/г 

1 

ЭД-

20/ДАДФС 

(исх) 

Исходная стех. 

композиция ЭД-

20/ДАДФС (исх) 

224,5 307 

2 
ЭНК-1 

(стех) 

Эпоксинаноком-

позит, стех.  

состав ЭД-

20/ДАДФС 

231 120 

3 ЭНК-1 

Эпоксинаноком-

позит, избыток 

ДАДФС на ста-

дии смешения  

214 293 

4 ЭНК-2  

Эпоксинаноком-

позит, избыток 

ДАДФС при дис-

пергирования  

217 317 

 

Был проведен анализ методом ДСК нано-

наполнителей (НН) без эпоксидного олигомера, 

которые были использованы для приготовления 

нанокомпозитов ЭНК-1 и ЭНК-2, а также ДАДФС. 

Согласно полученным результатам, на ДСК кри-

вой ЭНК-1 наблюдается эндотермический пик: 

минимум тепловыделения достигается при темпе-

ратуре 126 °С, тепловой эффект минус 10 Дж/г; за 

которым следует 2 экзотермических пика: первый 

максимум тепловыделения наблюдается при тем-

пературе 177 °С, тепловой эффект 19,6 Дж/г; вто-

рой максимум наблюдается при температуре  

304 °С, тепловой эффект 320 Дж/г. Для «войлока» 

без отвердителя наблюдается лишь один экзотер-

мический пик при 298 °С. Эндо-пик можно свя-

зать с плавлением ДАДФС на поверхности УНТ. 

В сравнении с чистым ДАДФС, пик сдвинут на  

51 °С в низкотемпературную область и уширен. 

Это говорит о сильном взаимодействии ДАДФС с 

поверхностью УНТ. Первый экзотермический 

пик, вероятно, связан с реакцией ДАДФС с актив-

ными центрами на поверхности УНТ, а второй, 

который наблюдается и на УНТ без отвердителя, 

связан с процессами термоокислительной де-

струкции активных центров. После термообработ-
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ки УНТ с отвердителем не наблюдается ни низко-

температурного эндотермического пика, ни пер-

вого экзотермического пика, что свидетельствует 

о том, что ДАДФС прореагировал с УНТ.  

Модуль упругости эпоксинанокомпозитов 

на 20-40% выше модуля исходной эпоксидной 

композиции. Введение УНТ практически не влия-

ет на температуру стеклования. Нанокомпозит 

ЭНК-1 содержит волокнообразные структуры 

(рис. 2а, овальная рамка), состоящие из сростков 

«длинных» УНТ. В отличие от ЭНК-1, ЭНК-2 не 

содержит сростков из УНТ (рис. 2б). 

УНТ покрыты слоем эпоксидной компози-

ции, что характерно для УНТ, изготовленных спо-

собом FC-CVD, после их функционализации [20]. 

Нанокомпозит ЭНК-2, несмотря на высокую кон-

центрацию УНТ, в неотвержденном виде может 

быть использован для изготовления электропро-

водящих стекло- и углепластиков. Удельная про-

водимость отвержденного ЭНК-2 составляет  

4 С/см. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Фотографии микроструктуры скола эпоксинанокомпо-

зитов ЭНК-1(а), ЭНК-2(б) 

Fig. 2. The fracture microphotographs of ENC-1 (a), ENC-2 (б) 

ВЫВОДЫ 

Изготовлены и исследованы эпоксинано-

композиты с применением «войлока» из УНТ, по-

лученных методом флоат-катализа. Установлено, 

что в при стехиометрическом составе эпоксидной 

композиции УНТ приводят к замедлению отвер-

ждения. При избытке отвердителя наполнитель из 

УНТ ускоряет протекание реакции. Показано, что 

отвердитель может вступать в реакцию с УНТ, что 

приводит к образованию на индивидуальных УНТ 

полимерной «шубы». На основе проведенных ис-

следований можно прогнозировать эпоксинано-

композиты с выдающимися свойствами. В частно-

сти, полученные нами неотвержденные компози-

ции могут быть использованы для изготовления 

электропроводящих углепластиков. 
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